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Description 

The invention concerns a security paper with luminescent inclusions such as 
mottling fibers or security fibers. 

In the following, in addition to bank notes and other valuable papers such as 
checks, debit cards, credit cards, other particularly secured documents such as 
identification papers and the like are to be understood as security papers. Such 
papers, whose commercial or use value far exceeds their material value, must to 
be recognizable as authentic by suitable measures and must be distinguishable 
from counterfeits and falsifications. 

The embedding of security fibers and of luminescent mottling fibers in the paper 
pulp is included, among others, in the measures that have proven particularly 
suitable in the past for this purpose. 

The security value of these authenticity marks is based on the fact that they can 
be embedded only during paper production in the sheet that is formed directly. 
For successful counterfeiting, it is thus necessary to have manual skill as well as 
knowledge, in addition to access to expensive apparatus, which the counterfeiter 
normally does not have available. 



Nevertheless it is possible, and has been attempted with some success for 
several years to increase even further the security value of the above-named 
authenticity marks. For this purpose, the latter are equipped with additional 
properties in order to clearly make it difficult to counterfeit the authenticity mark. 
The counterfeiter thus must first successfully falsify or imitate the authenticity 
mark and then, in a second step, embed this mark in the security paper. 

In this connection, security fibers with magnetic and/or electrically conducting 
coatings have already become known. Embedded items with these properties, 
however, are, on the one hand, relatively easy to counterfeit, and, on the other 
hand, require relatively complicated equipment for examining them. 

Such fibers are easy to counterfeit, since they can be produced with 
commercially available emulsions of electrically conducting or magnetizable 
coatings by dipping the fibers into these emulsions and then drying in air; for 
imprint falsifications, in many cases, a lead pencil line is sufficient as a 
substitution for an electrically conducting fiber, or a line made with a 
commercially available felt marker that contains magnetizable inks, for a 
magnetizable fiber. 

It is a relatively expensive process to examine such fibers, since detectors for 
detecting the electrical or magnetic properties usually must be brought very close 
and thus at a defined distance to the fibers; in addition, the authenticity signal in 



these characteristics must be converted into a visually recognizable signal by 
evaluating devices connected downstream in each case. With visually 
luminescent characteristics, this evaluation can be performed with the eye of the 
observer. Thus, the above-named disadvantages do not occur with the use of 
luminescent embedded materials. For use in security papers, luminescent 
embeddings can be formed rather so that they are in fact easy and simple to 
counterfeit, but the luminescent substance itself is not commercially obtainable, 
nor can its production be conducted with the means available to the counterfeiter. 

In this sense, suitable luminophores and their production are described in CH-A- 
516,1 96for application also in security papers. 

Chelates of lanthanides (i.e, the elements with the numbers 58-71 in the periodic 
table of elements) are used as luminophores. 

These luminophores are characterized by a particularly narrow-band emission. 
In the above-named Patent, the linearly emitting luminophores are mixed with a 
printing ink and printed on the document. Coded information is characterized by 
the presence or absence of specific luminophores or their emission lines, which 
can serve as an authenticity mark. Emission is thus produced in the visible 
range of the optical spectrum; other emission lines in the near infrared are drawn 
on for expanding the usable spectral range. 



Security papers with fluorescing fibers and fluorescing security threads are 
known from GB-A 417,488. This Patent teaches the impregnating of security 
threads or mottling fibers with fluorescing substances, which can be excited in 
the ultraviolet and emit in the visible range. Among others, a zinc complex of 8- 
hydroxyquinoline is named as an appropriate luminophore. 

Another security paper also containing fluorescing fibers is known from US-A 
2,208,853. The fibers described therein are comprised of an organic cellulose 
ester and contain tertiary amines, which cause the fluorescent properties. The 
luminophores named in the above-named publications have a broad-band 
emission spectrum. They are thus easy to counterfeit, on the one hand, and are 
not clearly identifiable, on the other hand. 

Upon examination, there also results the disadvantage that one must leave free a 
relatively large spectral region for this authenticity mark for the secure recognition 
of the luminescence, which must stand out in color contrast to the printing ink; 
the printing ink colors to be used should thus not come close to this spectral 
region. Another disadvantage can be seen from the fact that the named 
fluorescent substances can be easily obtained and their availability, of course, 
facilitates the counterfeiting of the corresponding fibers or threads. 

The above-named security method is further developed by US-A-2,255,696. The 
zinc complex mentioned earlier is dissolved in acetone for this purpose and 
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mixed with an acetone solution of cellulose acetate. Then a cellulose acetate 
fiber is spun from the solution, which [fiber] contains the luminophore with a 
concentration of 0.5% (weight). The thus-produced fiber fluoresces with 
ultraviolet light after excitation. As a consequence of the small concentration of 
luminophore in the fiber, a visual examination must take place in darkened room 
light. In addition, the disadvantages named for GB-A-41 7,488 also occur here. 

The object of the present invention is to propose luminescent mottling fibers 
and/or security threads for security papers, which can be clearly identified and 
which are difficult to produce on the basis of their technology. The concentration 
of the luminophore in the fibers will thus be high enough that a visual authenticity 
examination is possible even under daylight conditions. 

This object is solved with the means named in the characterizing part of the 
principal claim. Other configurations of the invention can be derived from the 
subclaims. 

According to the invention, security paper is equipped with narrow-band 
luminescent mottling fibers or security threads comprised of cellulose acetate; 
the luminophores used are lanthanide chelates, which dissolve uniformly and 
with high concentration in the volume of the cellulose acetate fiber. 



In the preferred embodiment of the compound, the luminescent fiber is colorless 
and emits intensely in the red region after excitation with UV light. 

In order to produce luminescent fibers according to this invention, cellulose 
acetate is dissolved in acetone and mixed with an acetone solution of a 
lanthanide chelate. The lanthanide chelates to be used are soluble in acetone up 
to high concentrations; in experiments, solubilities of 68% (weight) were achieved 
in acetone. The mixture of the named solution prepared in this way is now spun 
into a fiber in a way known in and of itself. 

The fiber according to this invention is preferably colorless and transparent; 
however, it can also be adjusted to white or a color by additives in a way known 
to the person of average skill in the art. 

For use as mottling fibers, the fiber is now generally crinkled and cut into lengths 
of 3 to 4 mm. The mottling fibers obtained in this way can then be added to the 
pulp of a paper-making machine without further treatment according to known 
methods. 

For application as security threads, the spun material is advantageously twisted 
into a thread; it has been shown to be extremely difficult to directly obtain threads 
of sufficient thickness with the spinning processes applied. 



It is possible to provide the security thread with [specific] information, if it is 
twisted from individual fibers of different luminescence. The presence or 
absence of specific luminophores-recognizable by the presence or absence of 
specific emission lines or colors-then supplies the coded information; this can 
indicate, e.g., the value of banknotes. 

A particularly obvious advantage of these fibers according to the invention is that 
the content of luminophores could be increased by a factor of 20 when compared 
with the prior art. Accordingly, the intensity of luminescence is also increased. 
This surprising effect is caused by the extraordinarily high solubility of lanthanide 
chelates in acetone, which has been already indicated above. 

Due to the strong luminescent intensity, in order to examine the authenticity of 
the security paper according to the invention, a fiber can be dissolved or resolved 
with acetone; the luminophore also dissolves and bleeds into the paper pulp. 
Thus a correspondingly broad spot can be recognized under the UV lamp, which 
can be used as the authenticity criterion. Since the spot is not visible under room 
light or daylight, a security paper tested in this way can then be released again 
into circulation. Such an authenticity examination cannot be conducted with 
known mottling fibers. Another important advantage results from the narrow- 
band character of the luminescent emission of the fibers according to the 
invention. Thus, e.g., preferably, a europium p-diketone chelate with a 
concentration of 5% (weight) is used in a transparent cellulose acetate fiber. 



Upon excitation with ultraviolet light, this fiber shows a very intense emission in 
the red range; the corresponding emission line has a spectral width of only 5 mm. 
For the forming of the printed image, one must thus leave free only a narrow 
spectral region for secure recognition of the authenticity mark. 

A further advantage is that a colorless fiber, which luminesces intensely red, can 
be produced for the first time with this invention. Mottling fibers with conventional, 
broad-band fluorescence, in contrast, always have a basic color and are thus 
always visible to the naked eye. 

Obvious advantages also result for the construction of automatically operating 
devices for examining the authenticity of security papers according to the 
invention. Since only light from a small spectral region must be introduced into 
the photodetector and the other regions of the spectrum can be masked by 
suitable filters, the signal-to-noise ratio can be very favorably maintained; this 
permits a simple and cost-favorable construction of the examining device. The 
favorable signal-to-noise ratio is brought about particularly also by the 
luminescent intensity, i.e., the signal level, which is considerably increased in 
comparison to the prior art. 

Although preferred embodiments of the invention use visible luminescence, the 
invention is in no way limited to fibers and threads with luminescent emission in 
the visible range. In Example 2 below, a lanthanide chelate is described, which 



emits exclusively in the infrared region, but has the same properties otherwise 
with respect to the invention as the luminophores emitting in the visible range. 
The application of such mottling fibers or security threads, e.g., is advantageous 
if one wishes to configure the authenticity control so that it cannot be 
counterfeited by anyone for the indicated reasons. In such devices, the emitted 
light is detected and evaluated by appropriate IR photodetectors or also by IR 
image sensors. A suitable examining device for detecting luminescent mottling 
fibers is described, e.g., in DE-B-2,037,755; it need only be adapted to the 
luminophore used by appropriate selection of filters and of the photoreceiver. 

The invention will be explained in more detail below on the basis of two examples: 

Example 1 

Production of a colorless mottling fiber, which luminesces in the visible region at 
610 nm. 

1 mole of europium chloride (EuCI 3 ■ 6 H 2 0) is dissolved in methanol and mixed 
with a methanolic solution of 4 moles of 1-phenyl-1 ,3-butanedione. A solution of 
4.2 moles of piperidine in methanol is added to this while stirring, whereby the 
reaction mixture turns yellow upon heating. After cooling, the mixture is poured 
into 20 liters of water with vigorous stirring, whereby the chelate is precipitated as 
a white flocculate, which is then filtered off, washed and dried in air at 80 °C. 



Instead of 1-phenyl~1 ,3-butanedione, all derivatives of p-diketones or compounds 
containing 1-hydroxy-3-oxo groups of the general formula 

OH O 

may also be used as the chelating ligand, as long as an energy transfer to the 
central atom-which is here always a lanthanide (Nos. 58-71 [of the periodic 
table])-is made possible. 

R and R' may be the same, or different or even parts of a cyclic product: e.g., R' 
= R = CH 3 - or C 2 H 5 - or C 3 H 2 - (generally C n H 2 n + i) or CF 3 - or C 2 F 5 - (generally 
C n F 2n +i) or phenyl or naphthyl or thienyl or piperidyl. 

A 30% acetone solution is produced from the synthesized chelate and this is then 
added to an acetone solution of cellulose acetate. After this, the mixture is 
pressed through a nozzle into a heated precipitating shaft and is thus spun into a 
continuous thin fiber of cellulose acetate, which contains the luminophore up to a 
fraction of 10% (weight) in the volume. The fiber is then crinkled and cut into 
segments of approximately 3 mm length. The thus-produced mottling fibers 
luminesce intensely at 610 nm, if they are irradiated with ultraviolet light; the 
fibers are light-fast up to WS3 and stable with respect to gasoline, benzene, 
ether and oils. 



For the production of security paper, the fibers are added in the known way to the 
pulp of a paper-making machine. 

Example 2 

Production of a colorless security thread which luminesces at 1.06 pm in the 
infrared region. 

The corresponding chelate is produced as described in Example 1, wherein, 
however, one mole of NdCI 3 6H 2 0 is used instead of 1 mole of EuCI 3 6H 2 0. A 
30% acetone solution is prepared again from the chelate synthesized in this way 
and this is mixed with an acetone solution of cellulose acetate and spun into a 
fine fiber. Then several of these fibers are twisted into a thread of 0.5 mm width. 
This thread is colorless and intensely luminesces in the infrared region at 1.06 
pm after excitation with visible light; it is light-fast and stable with respect to 
gasoline, benzene, ether and oils. For production of a corresponding security 
paper, it is introduced onto a double-forming vat paper-making machine by rollers 
between the two layers of the sheet being formed and is thus embedded in the 
paper pulp. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft eln Sioherheitspapler mlt 
lumineszierenden Flnlagerungen wle Malierfa- 
fiorn oder Sicherheitsfaden. 

Unter Sicherheitspapier werden Im foloenden 
neben Banknoten und anderen geldworten Papie- 
ren wie Schecks, Scheckkarten, Kredltkarten 
auch weitere besonders gesicherte Dokumente 
wie Au$weise und dergl. verstanden. Derartlge 
Papiere, deren Handels- oder Nutzungswert den 
Materialwert bei weitem uberstelgt mussen 
durch geeignete Ma&nahmen als echt erkennbar 
und von Nachnhmungen und f-aischungen unter- 
scheidbar sefn. 

Zu den MaGnahmen, die sich zu dicsem 
Zweeke In der Vergangenhelt besonders bewahrt 
haben gehbrt unter anderem auch das Elnbetten 
von Sicherheitsfaden sowie von lumineszie- 
renden Meiierfasem in den Papierstoff. 

Der Sichenmgswert dieser Echtheitskenn^ 
zeiuhen ist darin begrOndet, daB sie nur wahrend 
der Papierherstellung in das gerade entstehende 
Btatt eingebettet warden konnen. Zur erfol- 
greichen Nachahmung ist deshalb neben dem 
Zugriff auf aufwendige Apparatunen handwerk- 
liches Konnen und Wissen In einem Ma3e er- 
forderlich, daG dem halscher normalerwcise nioht 
verfugbar ist, 

Trotzdem Ist es mfiglich und auch seit einigen 
Jahren mlt Erfolg versucht worden, den Siche- 
rungswert der vorstehend genannten Echtheits- 
kennzeichen noch weiter zu erhOhen. Dazu 
stattet man dies© mft zusatziichen Etgenschaften 
aus, urn schon die Naehblldung des Echtheits- 
kennzeichens deutllch zu erschweren. Der Fal- 
scher wird bo gezwungen zunachst die Echtheits- 
kennzelchen selbst erfolgreich zu fal$chen bzw. 
nachzuahmen und diese dann in einem zweiten 
Schritt In das Sicherheitspapier einzubetten. 

In dlesem Zusammenhang sind berelts 
Sicherheitsfaden mit magnetlschen und/oder 
elektrlsch leitenden Beschichtungen bekannt ge- 
worden. Einbettungen mlt solchen Eigenschaften 
slnd aber einereelts verglelchsweise leicht nach- 
zubllden und erfordorn andererselts zu ihrer 
OberprQfung vergleichswelse komplizierte Vor- 
rlcbtungen. 

Leicht nachzuahmen sind solche Fasern, weil 
man mit handelsublichen Emulsionen elektrisch 
leitende bzw. magnetfsierbare Beschichtungen 
durch Eintauchen der Faser in diese Emulsionen 
und anschlieflende Lufttrocknung herstellen 
kann ; fur Elndrucksfsilschungen genugt in vielen 
Fallen schon eln Bleistmetrich als Ersatz fOr erne 
elektrlsch lertende Faser bzw. ein Strich mit 
einem im Handel erhaltlichon Filzschreiber, der 
magnetisierbare Tinte enthalt fur eine magneti- 
sierbare Faser, 

Vergleichswelse aufwendlg zu prufen sind sol- 
che Fasern, well die Detektoron zum Nachwois 
der elektrischen bzw. der magnetischen Figen- 
schaften In der Regel sehr nahe und debe. mlt 
definiertem Abntand an die Fasern hemngobracht 



werden mOssen ; auBerdem mu8 des Echtheita- 
signal bel dieaen Merkmalen In Jedem Falle durch 
nschgeschaltete Auswertevorhchtungen in cln 
visuell erkannbares umgewandelt werden. Bei 

5 vicueli lumineszierenden Kennzeichen wird diese 
Auswertung vom Auge des Beobachters erledigt. 
Oeshalb treten die o.g. Nachteile bei der Ver- 
wendung lumlneszferender Elnbettungen nicht 
auf- Zur Verwendung In Sicherheitspapieren kann 

10 man lumlneszierende Einbettungen vielmehr so 
ausbilden, daB sie zwar leicht und eirtfach nach- 
zuweisen slnd» die Lumineszenzstotfe selbst da- 
bei aber weder im Handel erhaltlich noch ihre 
Herstellung mit den dem Falscher verfQgbaren 

15 Mltteln durchfuhrbar ist. 

In -dlesem Slnne geeignete Luminophore und 
ihre Herstellung werden fur die Anwendung auch 
bei Sicherheitspapieren in der CH-A516196 be^ 
schrieben. 

20 Als Luminophore werden Chelate dor Lanthani- 
de verwendet (d. h. die Fiemente mit den Ord- 
nungszahlen 58-71 im Periodensystem der Ele- 
mente). 

Diese Luminophore zeichnen slch durch eine 
2b besonders schmalbandige Emission aus, In der 
o. g. Patentschrift werden die linienhaft emittie- 
renden Luminophore einer Druckfarbe beige- 
mischt und so auf das Dokument gedruckt. Durch 
Anwesenhelt bzw. Abwesenheit besrimmter Luml- 
30 nophore bzw. Inter EmlsslonsUnlen wird eine 
kodlerte Information aufgezeichnet, welche als 
Echtheitskennzeichen dlenen kann. Oie Eml35ion 
erfolgt dabei im sichtbaren Bereich de3 optischen 
Spektrums ; zur ErweUerung des verwendbaren 
35 Spektralbereichs werden femer Emlssionsllnlen 
Im nahen (nfrarot herangezogen, 

Sicherheitspapiere mit fluoreszierenden Fasern 
und fluoreszierenden Sicherheitsfaden sind aus 
der GB-A417 4S8 bekannt. Diese Patentschrift 
40 lehrt Sicherheitsfaden bzw. Melierfasern mit fluo- 
reszierenden Stoffen zu impragnieren, welche im 
Ultravloletten anregbar slnd und im Sichtbaren 
emlttieren. Als entsprechende Luminophore wird 
u, a. eln Zink-Kornplex von 8-Hydroxy-Chinolm 
45 genannt. 

Ein weiteres ebenfalls fluoreszlerende Fasern 
enthaltendes Sicherheltspapier 1st aus der US-A- 
2208853 bekannt. Die darin beschriebenen Fa- 
sern bestehen aus einem organlschen CqIIuIo- 
50 seester und enthalten tertiare Amine, die die 
fluoreszierenden Figenschaften bswirken. Die In 
den vorgenannten Druckschriften genannten Lu- 
minophore haben ein breitbandlges 
Emissionsspektrum. Sie sind deshalb einerseits 
55 einfach nachahmbar und andererseits nicht eln- 
deutig Identifizlerber. 

Bei einer PrOfung resultiert daraus fern^r der 
Nachteil, da3 man zur sicheren Erkennung der 
Lumineszenz, wetche sich vom Druckblld farbllch 
SO abheben muB, elnen relativ grolien Spektraibe- 
reich f Or dieses Echtheftskennzeichen frefzuhal- 
ten hat ; die zu verwendeten Druckfarben durfen 
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diesen Spektralbereich deshalb n-cht iangleren, 
Ein weiierer Nachteil ist darln zu schen, daS die 
genannten Fluoreszenzstoffe lelcht erhaltlich 
sind und ihre Vcrfugbarkslt das Nachbllden en* 
sprechender Fasern bzw. Faden naturgemaG er- 

lelchtert. _ w 

Durch die US-A-22 55 696 wlrd die o.g. Siche- 
rungsmethode weiter ausgebllcfet. Der schon or- 
wahnte ZinfcKomplex wild dazu in Aceton gelost 
und einer acetonischen Ldsung von Cellulosea- 
cetat zugemischt Aus dieser LGsung wird dann 
eine Celluloseacetatfaser gesponnen, die don 
Lumlnophor mlt einer Konzentration von 0,5% 
(Gewlcht) enthalt. Die so hergestellte Feser fluo- 
resziert nach Anregung mlt ultravlolettem Ucht. 
Infolge der gerlngen Konzentration des Luml- 
nophors in der Faser muB eine visuelle UberprO- 
fung be I abgedunkeltem Raumlicbt stattflnden. 
Deruberhinaus aind auch hler die schon be! der 
GB-A-417 489 genannten Nechtelle wirksam. 

Aufgabc der Frfindung ist es deshalb, lumi- 
neszierende Melierfasern und/oder Sicnerheltsfa- 
den fQr Sicherheitapapiere vorzuschlag&n, die 
elndeutlg identlfizierbar aind and aufcjrund ihrer 
Technology schwer herstellbar sind, Die Konzen- 
tration der Luminophore In den Fasern soli daher 
so hoch sein, dali eine vlsuelle EchtheitsprOfung 
auch be! Tageslichtbedingungen mogllch ist. _ 

Dio Ldsung dieser Aufgsbe gelingt mit den im 
Kennzeichen des Hauptanspruchs genannten 
Mitteln. Weltere Ausbildungen der Erfindung sind 
den Unteranspruchen zu entnehmen. 

FrflndungsgemaS wlrd Slcherheltspapier mit 
schmalbandlg lumineszierenden Melierfasern 
bzw. Slcherheitsfaden ana Celluloseacetat aus* 
gestattet; die dabei vgrwendeten Luminophore 
sind Lanthanid-Chelate, der )eweils verwendete 
Luminophor ist gleichmaflig und mlt hoher Kon- 
zentration im Volumen der Celluloseacetatfaser 
gelost. 

In derbevorzugten AusfQhrung der Verbindung 
ist die lumineszierende Faser farblos und ermn> 
tiert nach Anregung mit UV-Licht intenslv im 

Roten, _ 

Zur Hersteltung von lumineszierenden Fasern 
gemaG dieser Ertlndung wird Celluloseacetat In 
Aceton. gelost und mit einer acetonischen Losung 
eines Lanthanid-Chelates vermis cht. Die ver- 
wendeten Lanthanid-Chelate sind in Aceton bis 
zu hohen Konzentratlonen loslich : bei Ver- 
suchen wurden losllchkeiten von 68 % (Gawicht) 
in Aceton errelcht. Dte derart hergestellte Mb 
schung der genannten Losung wird nun in an 
sich bekannter Weise zu einer Faser verspo.nnen. 

Die Faser nach dieser Erfindung ist vorzugswel- 
se farblos und transparent,; sie kann aber m emer 
dem Fachmann bekannten Welse durch Zusatze 
auch weiB oder farbig elngestellt werden. 

Zum EInsatz a(s Melierlaser wird die Faser nun 
im allgemeinen gekrauselt und auf 3 bis 4 rnm 
Lange geschnitten. Die so erhaltenen Melierfa- 
sern konnen dann ohne weitcre Behandlung 
nach bekannten Verfahren der Pulpe oiner Pa- 
piermaachine zugefugt werden. 

Fur den £insatz ala Slcherheitsfaden wird das 



Splnngut vorteilhafterweise zu einem Fadcn ver- 
drillt ; ks hat sich namlinh a!s auQer^t schwlenc 
erwissen, mlt dem angewondeten Spinnverfahren 
dirokt Faden von ausrelchender Dicke zu erzie- 

lP Dabei ist es mogllch, den Sicherheitsfaden mit 
einer Information zu vcrsehen, wenn man Inn aus 
unterschiedllch lumineszierenden Elnzelfasern 
verdrillt An- bzw. Abwesenheit bestimmter Lumi- 
10 nophore — erkennbar durch An- bzw. Abwesen- 
heit bestimmter Emissfonsllnien- bzw, Farben — 
bliden dann die oodierte Information ; diese kann 
z.B. den Wert von Banknoten angeben. 
' Ei'n besondera augenfalllger Vorteil dieser er- 
rs findungsgemBSen Fasern ist» daB der Lumi- 
ncphoregehalt gegenOber dem Stand der Tech- 
nik um einen Faktor 20 gesteigert werden konnte. 
Dementsprechond gesteigert ist auch die Urnl- 
neszenzlntenaitat. Dieser Gberraschende Effekt 
?0 wird verursacht durch die auBerordentlich groBe 
Lbslichkelt der Lanthanid-Chelate In Aceton, auf 
die bereits weiter oben hingewiesen wurde. 

Wegen der starken Lumineszenzintensltat kann 
man zur Prufung der Echthert des erfindungsge- 
25 maeen Slcherheitspapiers elne Faser mit Aceton 
an- Oder auflosen ; dabei lost sich auch der 
Luminophor und « blutet » in den Papierstoff aus. 
Unter der (JV-Lamp© wird deshalb eln ent- 
sprechend brelter Fleck erkennbar, der als Echt- 
oo hehskriterlum verwendet werden kan. Weil der 
Fleck unter Raum- bzw. Tageslicht nicht slchtbar 
ist, kann ein so geprWes Slcherheltspapier an- 
schiieSend wieder In den Umlauf gegeben 
werden. &ne derartlge EchtheitsprQfung laBt sich 
35 mit bekannten Melierfasern nicht durchfQhren. 
Fin weiterer wichtiger Vorteil resultiert aus der 
Schmalbandigkeit der Lumlneszen2emlssion er- 
findungsgemaRer Fasern, So wlrd z. B. bevorzugt 
ein Europium-p-Dlketonchelat mit einer Konzen- 
40 tration von 5 % (Gewlcht) In einer transparenten 
Ce)lluloseacetatfaser verwendet. Bei Anregung 
mit ultraviolettem Ucht zeigt diese Faser elne 
sehr Intensive Emission im Roten; die ont- 
spreohende Emissionslinie hat dabei nur eine 
45 spektrale Breite von 5 nm. Bel der Gestaltung des 
DruckbUdes mu0 man deshalb nur einen schma- 
len Spektralberelchfureln slcheres Erkennen des 
Ec ht he its ken n zeic hens f re I halten . 
Vortellhaft ist ferner, da9 mit dieser Erflndung 
50 erstmals eine farbloee Faser herstellbar Ist, die 
stark rot lumlnesziert. Melierfasern mlt herkomm- 
licher, brettbandlger Fluoreszenz welsen dage- 
qen atets eine K6rperfarb© auf und sind dadurch 
bereits mit bloBem Auge auszumachen. 
55 Offensichtliche Vortelle ergeben sich auch fQr 
die Konstruktlon von automat^sch arbeltenden 
Vorrichtungen zum Prufen der Echthelt von er- 
flndungsgemaraem Stcherheitspapler. Weil man 
dem Fotodetektor nur Licht aus einem klemen 
~o spektralberelch zufOhren mul} und die anderen 
Oereiche des Spektmms durch geeignete Filter 
abdeckbar sind, kann das Slgnalrauschverh&ltnis 
r>ehr gunstig gehalten werdan ; dies gestattet elne 
yinfache und kostengunstige Konstruktlon des 
0 *5 Prufgerates. Dabei ist das gunstige Signalrau- 
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schverhaltrris insbesondera auch durch die ge- 
genGber dem Stand dor Technik betrachtlich 
gestelgerte Lumlneszenzintensitat, d. h. den 
Signalpegei verursacht. 

Auch wonn bevorzugte Austuhrungen der Er- 
findung eine sichtbare Lumlneszenz vetwenden, 
1st deshalb die Erffndung keineswegs auf Fasern 
und Faden mix Lumlneszerizemirssion im Sichtba- 
ren beschrankt. Im nachstehenden Beispiel 2 ist 
ein Lanthanid-Chelat beschneben, der aussohlie- 
Bljch im Infraroten ernittiert uber sonst tm Hin- 
blick auf die Erfmdung die glelchen Eigenschaf- 
ten aufweist wie die im SIchtbaren emittiarenden 
Luminophore. Die Anwendung sofcher Melierfa- 
sern b2W. Sicherheitsfaden 1st z. 6. vorteifhaft, 
wenn man aus gegebonen Grunden die Echt- 
heitskontrolle nicht von jederrnnnn nachvod- 
ziehbar gestalten will. In solchen Vorrichtungen 
wird das ernlttierte Licht durch entsprechende IR* 
Fotodetektoren Oder auch durch 1R-Bi)dwandler 
nachgewiesen und ausgewertet. Ein© geeignete 
Prufvorrlchtung 2Lim Nachweis lumineszlerender 
Melierfasern ist z. B. in der PF-B-20 37 755 be- 
schrieberr ; sie muR ledlglich durch ent- 
sprechende Wahl der Filter und des Fotoemp- 
fangers an den verwendeten Luminophor ange- 
paflt werdon. 

Die Frfindung wfrd nachstehend anhand von 
zwoi Belspfelen naher eriautert : 

Beispiel 1 

Herstellung einer farblosen Melierfaser, die im 
Sichtbaren bei 610 nm luminesziert. 

1 Mol Europiumchiorid (EuCl 3 ♦ 6H 2 0) wird in 
Methanol gel&st und mit einer methanolischen 
Losung von 4 Mol VPhGnyL1.3-butand!on ver- 
miscnt Dazu gibt man unter Ruhren eine LSsung 
von 4,2 Mol Piperidlr In Methanof zu, wobei sich 
das Reaktionsgemisch unter Erwarmung gelb 
farbt Nach dem Abkuhlen gieGt man das Ge- 
mlsch unter starkem Ruhren In 20 I Wasser. wo- 
bei der Chelat als weiGe Flocke ausgeschleden 
wird, die abfiltrlert, gewaschen und an Luft be! 
80 °C getrocknet werden. 

Statt VPhenyl-1,3 butandion konnen auch alle 
Derivate von p-Dlketonen bzw. Verbindungen mit 
1-Hydroxy-3-Oxo^rupplerungen der allgemei- 
nen Formel R- — = CH— £— R' als che- 
OH 0 

latblldende Llganden eingesetzt werden, sofern 
damlt eine Energieubertragung auf das 
Zentralatom — das hier immer ein Lanthanfd 
(Ordnungszahl 58»71) ist — ermoglicht wird. 

R und FV konnen dabei gleich oder Yerschie- 
deu Oder auch Teile eines cycflschen Produktes 
sein ; 2. B. R'^R~CH 3 - Oder CoHr Oder C 2 H 2 - 
(allgemein C n H 2(1+ ,) Oder CF 3 - oder C^- (allge- 
main C rt F 2n ^) oder Phenyl- oder Naphthyl- oder 
Thienyl- oder Piperidy!. 

Aus dem synthetisierten Chelat wird eine 30 %l< 
ye acetonische Loaung hergesteilt, und dfese 
an5chllel3end einer acetonischen Losung von 
' Celluloseacetat zugesetzt. Danach wird das Qe- 



misch durch eine Dtise in einen beheizten Fall- 
schacht gedrOckt und so zu einer endloaon 
dQnnon Faser aus Celluloseacetat versponnen, 
welche den Luminophor bis zu einem Anteii von 

5 10 % (Gewicht) im Volumen enthalt. Die Paserwird 
dann gekrauaeit und in Ab^chnitte von ungefahr 
3 mm Lange geschniUen. Die so herge^tellten 
Melierfasern lumineszieren intensiv bei 610 nm, 
wenn eie mit ultraviolettem Licht bestrahlt 

w werden; die Fasern sind Hchtecht bis WS3 und 
bestdndlg gegcnOber Benzin. Benzol, Ather und 
Olen. 

Zur Herstellung von Sicherheitspapier werden 
die Fasern in bekannter Weise der Pulpe einer 
15 Papiermaschine beigegoben. 

Beispiel 2 

Herstellung des farblosen SiCherheitsfadena der 
20 im Infraroten bei 1,06|Jtm luminesziert. 

Der entsprechende Chefatwlrd wie in Beispiel 1 
beschrieben hergestellt. wobel jodoch statt 1 Mol 
EuCl s -6H £ 0 ein Mol NdCI 3 -6H 2 0 verwendet 

2h wird. Aus dem so synthetisierten Chelat wird 
wieder eine 30%lge acetonische Losung 
hergostellt, dies© mit einer acetonischen Losung 
von Celluloseacetat vermlscht und zu einer teinen 
Faser versponnen. AnschlleSend werden rnohrere 

30 dieser Fasern zu einem Faden von 0.5 mm Breite 
verdrillt. Oieser Faden istfarblos und luminesziert 
intensiv im Infraroten bei 1,0611m nach Anre- 
gung mit slchtbarem Licht ; er ist llchtecht und 
bestdndlg gegenuber Benzin, Benzol. Ather und 

35 Qlen. Zur Herstellung efnes entsprechenden 
Sicherheitspapiers wird er auf einer Doppei- 
Rundsieb-Papiermaschine von Rolle zwischen 
die beiden Lagen des sich bildenden Blattes 
gefuhrt und so vom Paplerstoff umschlossen. 

40 

Anapruche 

1, Sicherheitspapier mit in der Papierrnasse 
46 eingebetten Faden oder Fasern aus Celluloseace- 
tat, das in gleichma(3iger Verteilung eine lunm- 
neszlerende Substanz enthfilt. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die luminesziorendo Substanz ein 
schmalbandig Iumlneszierende9 Lanthanid-Crie- 

60 lat ist. 

2. Sicherheitspapler nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Lanthanid-C he-late mit 
Konzentratlonen bis zu 10 % (Gewicht) im Cellulo- 
seacetat vorhanden sind. 

55 3. Sicherheitspapler nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzefchnet daB die lumineszierenden Faden 
oder Fasern nach Anregung mit ultraviolettem 
Licht irri Sichtbaren schmalbandig emittieren, 
4- Sicherheitspapler nach Anspruch 3, dadurch 

60 gekennzeichnet, da(3 die lumineszierenden Faden 
Oder Fasern farblos sind und nach Anregung mit 
ultraviolettem Licht schmaibandig rot lumineszle- 
ren. 

5. Sicherhnitspapier nach Anspruch 3, dadurch 
60 gekennzeichnet, daB die eingebetteten iumf- 
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